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研究论文 　PVA2Zr ( Ⅳ) 膜催化乙酸和丁醇酯化反应的性能
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摘 　要 　考察了 PVA2Zr ( Ⅳ) 膜催化乙酸和丁醇酯化反应的宏观反应动力学 , 认为膜催化酯化反应为扩散2反应
联合控制 , 膜溶胀实验表明反应液各组分浓度不同于膜中各组分平均浓度. 假设膜催化反应分为 : 膜溶胀前及
溶胀后两个阶段 , 分别求出了此两个阶段反应动力学常数. 比较了 PVA2Zr ( Ⅳ) 催化膜和无催化活性层的 PVA
膜渗透性能.
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Abstract 　The solubility of catalytic membrane of PVA2Zr ( Ⅳ) was investigated and that the catalytic layer
was found to swell in nearly two hours1 The composition of the bulk liquid mixture was varied during the
swelling and was different f rom that of the catalytic layer when the swelling equilibrium state was
reached1Furthermore , the reaction rate constants of reaction kinetics equations were obtained for the
esterification of acetic acid with n2butanol catalyzed by PVA2Zr ( Ⅳ) catalytic membrane1 The esterification
was taken as a model reaction to study the permeation properties of the catalytic membrane with comparison of
the membrane without a catalytic layer1 The permeation flux for the catalytic membrane was less than that for
the non2catalytic layer membrane in the first reaction stage during swelling , and such comparision was reversed around
four hours later when swelling equilibrium was reached1
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引　言
20 世纪 80 年代开始 , 渗透蒸发和平衡化学反
应的耦合引起了人们的兴趣 , 在这个过程 , 渗透蒸
发可连续地脱去反应中生成的某产物 , 以促使反应
物彻底转化. 其中 , 酯化反应和渗透蒸发耦合过程
是人们最常研究的课题之一 , 这可能是由于酯化反
应机理明确 , 且是化学工业常见反应过程 , 反应过
程生成水可用最易得到的亲水膜脱去. 酯化反应中
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引入渗透蒸发脱水的研究可见报道[1～3 ] . 对于这样
多元物系的渗透蒸发 , 由于各组分之间的强烈的交
互作用 , 其组分的渗透速率用现有的模型方程难以
描述. 一般地 , 需根据具体的体系 , 适当简化以计
算组分的渗透速率 , 如 David 等[4 ,5 ]用 GFT 复合膜
分离四元物系时 , 只有水透过膜 , 且水的渗透速率
与水的浓度 (小于 10 % (mass) ) 成正比. 反应2渗
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本文选择 Zr ( SO4 ) 2·4H2O 固载到聚乙烯醇








溶胀平衡实验 　取 012～013 gPVA 配制成 410 %
(mass) 的 PVA 水溶液 , 加入 210 gZr ( SO4 ) 2 ·
4H2O 搅拌均匀后 , 倒入一洁净 (表面光滑) 的玻
璃板上室温干燥成膜 , 揭下置入戊二醛的无水乙醇
溶液 (10 ml 无水乙醇加 1 ml 50 %的戊二醛) 交联
60 min , 取出凉干 , 称量.
取乙酸及正丁醇适量倒入三口烧瓶中 , 将上述
制得的催化膜放入三口烧瓶 , 然后放入恒温水浴




衡实验 　量取乙酸 (或丁醇) 放入装有催化膜的三
口烧瓶中 , 在恒温水浴中加热 , 隔一定时间取出催










膜的有效面积为 34 cm2 , 真空度维持在 133Pa
(1mmHg) . 将催化膜装入渗透蒸发2反应池中 , 经
抽真空检验膜无缺陷后 , 向反应池中加入一定量冰
乙酸 , 水浴加热到指定温度后 , 再向反应池中加入
丁醇 (此时为反应起始时间) . 反应器每隔一小时














溶胀平衡实验结果见表 1 , 可知液相中乙酸和
丁醇浓度分别大于催化膜中的平均浓度 , 也间接表
明扩散对反应有影响.
由表 2 可知 , 2h 左右乙酸和丁醇在催化膜中
已基本达到饱和吸附.
Table 1 　Average concentration for each component in the bulk liquid and in the membrane
Run Temperature/ ℃
Mass fraction for each component
in the bulk liquid/ %
A B E W
Average mass fraction for each
component in the membrane/ %
(A) (B) ( E) ( W) (M) ①
Ⅰ② 90 2710 7122 5710 8184 1315 2141 9150 9167 64192
Ⅰ 80 2616 6180 5716 8194 12189 2127 9123 9161 6610
Ⅱ 90 1513 1510 6013 9136 9118 4183 9182 11123 6418
Ⅱ 80 1415 1411 6118 9160 8170 4169 10103 11153 6512
　　①A , B , E , W and M denote acetic acid , n2butanol , ester , water and the membrane , respectively.
② ⅠVolume of acetic acid of 75ml and n2butanol of 75 ml ; Ⅱvolume of acetic acid of 60 ml and n2butanol of 90ml.
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Table 2 　Swelling degree of the membrane via time







膜反应过程为 : 首先 , 反应物 (乙酸和丁醇)
在催化活性层表面吸附并扩散到不同的催化活性
位 , 发生化学反应变成产物 ; 其次 , 反应产物从反
应区向外扩散 , 随着反应液中酯和水浓度增加 , 水
和酯从反应区向液相扩散速率减小. 无渗透蒸发的
反应过程 , 达到稳态时 , 反应物扩散进反应区的量
应该等于反应消耗量 , 但反应物从液相主体到催化
活性层的浓度梯度难以确定 , 因为一方面 , 催化活




速率方程 , 特作以下假定以简化该过程 : ①催化活




拟合实验数据 , 求出 k1 、k2 . 依据 Arrhenius 方程
k = k0exp ( - E/ R T) , 求得活化能 , E1 = 31105 kJ·
mol - 1 , E2 = 37164 kJ ·mol - 1 及指前因子 k01 =
11730 ×103L ·mol - 1 ·h - 1 , k02 = 21132 ×103L ·
mol - 1·h - 1 . 因为物理扩散过程表观活化能一般不
超过 2019 kJ·mol - 1 [7 ] , 由于本征反应动力学活化
能为 58 kJ·mol - 1 [8 ] , 因而有理由认为表观反应为
扩散2反应控制. 溶胀实验表明 , 2h 催化膜可达溶
胀平衡 , 因而反应开始 2h 扩散阻力大 , 2h 后扩散
阻力减小 , 表观反应速率常数增大. 前面已求出催
化膜溶胀前的表观反应速率常数 , 进一步求溶胀平
衡后表观反应速率常数. 待膜溶胀后在 3 个温度下
分别测试动力学 , 求得活化能及指前因子 , E1 =
36167kJ·mol - 1 , E2 = 41124 kJ·mol - 1 , k01 = 11548
× 104L ·mol - 1 · h - 1 , k02 = 11079 × 104
L·mol - 1·h - 1 .
膜中反应活化能小于液相中反应活化能 , 活化
能明显减少 , 证实了膜反应器可加速酯化反应. 为
进一步说明扩散对膜反应影响 , 制备不同厚度催化
膜 , 考察反应性能 , 取不同量 PVA 配成 4 %
(mass) 的水溶液 , 冷却后加 210 g 硫酸锆 , 搅拌
均匀后倒入有 PVA 分离膜的陶瓷板上 , 制成不同
厚度的催化活性层 , 催化乙酸丁酯合成反应 , 结果
见表 3. 表 3 表明 , 不同厚度催化膜的催化活性不
同 , 因而说明了膜中扩散对反应有影响.
Table 3 　Effect of thickness of the
catalytic layer on conversion








　　Note : reaction condition was cA0 = 8174mol·L - 1 , cB0 = 5147mol






成产物 , 产物由催化活性层中向外扩散 (一部分向





果. 此外 , 扩散过程中部分酸和醇参与了化学反应
转化为水和酯 , 它们没有走完扩散路径的全程 , 所
以膜催化反应组分扩散行走的实际距离与纯扩散条
件下不同. 因此 , 反应2扩散过程中有效扩散系数




数 , 而不能用纯扩散条件下求得的扩散系数 , 但由
于化学反应的存在 , 扩散通量随扩散距离变化 , 因
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反应在 90 ℃下进行 , 图 1 为催化膜与非催化
膜渗透蒸发过程的平均渗透速率与时间关系 , 可
知 , 催化膜初始的渗透速率较非催化膜小. 大约
4h 后 , 前者的渗透速率较后者大. 这可能是催化
膜由分离层和催化活性层组成 , 完全溶胀时间较非
催化膜长. 一旦完全溶胀后 , 催化活性层中反应生
成的水会直接透过分离层而脱去.
Fig11 　Permeation flux as a function of time
( T = 90 ℃, cA0 = 8174 mol·L - 1 , cB0 = 5147 mol·L - 1)
　
图 2 为催化膜与非催化膜反应2渗透蒸发过程
反应转化率随时间变化 , 可知 , 前者的初始反应转
化率较后者小 ; 大约 4h 后 , 两者的反应转化率接
Fig12 　Conversion in the reactor as a function of time
( T = 90 ℃, cA0 = 8174 mol·L - 1 , cB0 = 5147 mol·L - 1)
　






应速率为反应2扩散控制 , 假设膜反应分两个阶段 ,
一是膜未完全溶胀阶段 , 二是膜完全溶胀阶段 , 求
出了膜催化酯化反应的宏观反应速率常数及表观反
应活化能. 通过比较催化膜和无催化活性层 PVA
膜的渗透行为 , 表明扩散对反应可能有影响 , 而宏观
的表现为两者渗透速率和反应转化率有差别.
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